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Verfahren zur Herstelluno einer korrosi onsschutrenden. out haftenden 
Lackieruno und die dabei erhaltenen Werkstucke 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von metal lischen 
Substraten sowie die dabei erhaltenen Werkstucke. 

Die Vorbehandlung metal lischer Substrate fur eine elektrophoretisch zu 
applizierende Tauchlackierung besteht, wenn ein hervorragender 
Korrosionsschutz erwunscht ist und eine gute Substrathaftung der durch 
elektrophoretische Abscheidung erzeugten Lackschicht erreicht werden 
soil, aus einer Phosphatierung und einer passivierenden Nachspiilung. 
Auf diese Oberflache wird dann der Elektrotauchlackuberzug appliziert 
und eingebrannt. 

In der Automobi Iserienlackierung hat es sich beispielsweise 
durchgesetzt, daB die gereinigten Rohkarossen aus verzinktem Oder 
unverzinktem Stahl zunachst phosphatiert und anschlieBend mit einer 
passivierenden Nachspulung versehen werden, bevor durch kathodische 
Abscheidung ein sogenannter kathodischer Tauchlack (KTL) als 
Grundierungsschicht aufgebracht wird (vgl. Glasurit-Handbuch der Lacke 
und Farben, S. 454 ff., 11. Auflage, 1984, Curt R. Vincentz Verlag 
Hannover). Dabei ist der Passivierungsschritt ein notwendiger 
Verf ahrensbestandtei 1 . 

Dieses bis heute so betriebene, prinzipielle Verfahren ist in den 
vergangenen Jahren sowohl hinsichtlich der Zusammensetzung von 
Phosphatierungs- und Pass ivierungsraateri alien als auch des KTL- 
Materials standig verbessert worden. Beispielsweise sind 
Phosphatierungs- und Passivierungsmaterial ien hinsichtlich ihrer 
technologischen Eigenschaften sowie auch unter okologischen 
Gesichtspunkten weiterentwickelt worden, wie Horst Gehmecker in JOT, 
Heft 5, 1992, S. 42 bis 46 beschreibt. 

Als Phosphatierungsvarianten sind beispielsweise die 
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Eisenphosphatierung, Zinkphosphatierung, Niedrigzinkphosphatierung, 
Trikationphosphatierung, mangandotierte Phosphatierung, nickelfreie 
Phosphatierung und die nitritfreie Phosphatierung bekannt geworden, wie 
die umfangreiche Patent! iteratur belegt. Dabei haben sich 
Phosphatierungslosungen mit einem Gehalt an Nickel ionen als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Handel sprodukte fur die Phosphatierung werden 
beispielsweise von der Firma Henkel unter dem Namen Granodine* 
vertrieben, z.B. Granodine 950 als Trikationssystem, Granodine 1990 als 
nitritfreies Trikationssystem oder Granodine 2700 als nickelfreies 
Trikationssystem. 

Bei der Suche nach okologisch und gesundheitlich unbedenklicheren 
Alternativen zu den ursprunglichen und auch heute noch gebrauch lichen 
chroma tha It igen Passivierungslosungen wurden Erfolge erzielt, wie z.B. 
die Patent 1 iteratur beweist. Beispiele dafur sind Passivierungslosungen 
auf Zirkonf luorid- oder organischer Basis. So vertreibt beispielsweise 
die Firma Henkel Produkte fur die Passivierung unter dem Namen 
Deoxylyte**, z.B. Deoxylyte 41 als Chromat system, Deoxylyte 54 NC als 
Zirkonf luoridsystem oder Deoxylyte 80 als System auf organischer Basis. 

Beste Korrosionsschutzergebnisse werden nach heutigem Stand der Technik 
erhalten durch Kombination einer nickelhaltigen Phosphatierung gefolgt 
von einer chromathaltigen Passivierung als Vorbehandlung vor der 
E lek trotauch 1 ack i erung . 

Elektrotauchlacke sind in groBer Vielfalt bekannt. Sie enthalten im 
allgemeinen Vernetzungskatalysatoren, besonders in Form von 
Schwermetallverbindungen. In der Praxis haben insbesondere Blei- oder 
Zinnkatalysatoren Gebrauch gefunden. In neuerer Zeit sind auch 
bleifreie Elektrotauchlacke bekannt geworden, die jedoch hinsichtlich 
ihres Korrosionsschutzes verbesserungsbedurftig sind. 

In der EP-A-0 138 193 wird die Verwendung von Salzen, speziell der 
Acetate, vorzugsweise zweiwertiger Hetalle zur Verbesserung der 
Loslichkeit von Polymeren beschrieben. Als Metal! wird unter anderem 
Hismut erwahnt. Verbesserte Lackf ilmeigenschaften werden nicht 
beschrieben. 
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Die WO 93/24578 beschreibt durch Umesterung und/oder Umamidierung 
und/oder Umurethanisierung und/oder durch Reaktion endstandiger 
Doppelbindungen vernetzbare KTL-Bindemittel, die Wismutsalze von 
aliphatischen Hydroxycarbonsauren als okologisch unbedenkliche 
5 Katalysatoren enthalten. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines 
elektrophoretisch lackierten metallischen Substrats bereitzustellen, 
das einen hervorragenden Korrosionsschutz und eine ausgezeichnete 
10 Substrathaftung gewahrleistet , und bei dem der Einsatz toxischer 

Bestandteile weitgehend vermieden werden kann. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe uberraschenderweise durch ein 
Verfahren zur Lackierung von metallischen Substraten durch 
15 Phosphatierungsbehandlung und elektrophoretische Tauchlackierung geldst 

werden kann, das einen Gegenstand der Erfindung darstellt und das 
dadurch gekennzeichnet ist, 

daB man das metallische Substrat einer Phosphatierungs- 
20 Vorbehandlung und anschlieBend einer Passivierungs-Nachbehandlung 

unterzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer 
Phosphatierungslosung, die frei von Nickel ist und/oder wobei man 
die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrora durchfuhrt, 
und 

25 

daB man eine elektrophoretische Tauchlackierung des so behandelten 
Hetallsubstrats durchfuhrt, wobei man einen Elektrotauchlack 
verwendet, der Wi smut! act at und/oder Wismutdimethylolpropionat 
enthalt und frei von Zinnverbindungen ist. 

30 

Ferner betrifft die Erfindung die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Substrate. 

Als metallische Substrate konnen Teile aus saratlichen ublichen 
35 Hetallen, beispielsweise die in der Automobilindustrie ublichen 

Metallteile eingesetzt werden. Beispiele sind Bauteile aus Aluminium, 
Magnesium oder deren Legierungen und insbesondere Stahl, 
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z.B. unverzinkt oder mit Reinzink, Zink-Nickel-Legierung oder Zink- 
Eisen-Legierung verzinkt. Die verschiedenen Substrate konnen 
gemeinschaftlich an einera Werkstuck vorhanden sein ( Gemischtbauweise) . 

Ebenso konnen bereits vorbeschichtete Metallteile oder Kunststoff telle 
an dera Werkstuck vorhanden sein, die das erf indungsgemaBe Verfahren 
unverandert durchlaufen, d.h. auf deren Oberflache wahrend des 
erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere keine Elektrotauchlackschicht 
abgeschieden wird. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren konnen an sich bekannte 
Phosphatlerungslosungen eingesetzt werden. Es konnen beispielsweise 
solche verwendet werden, wie sie Horst Gehmecker in JOT, Heft 5, 1992, 
S. 42 bis 46 beschreibt. Es handelt sich beispielsweise urn Zink-, 
Mangan-, Eisen- und/oder Nickel-haltige Phosphatierungsmaterialien. Im 
Stand der Technik haben sich in der industriellen Praxis 
Phosphatierungslosungen mit einem Gehalt an Nickel ionen als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Im Rahmen der Erfindung hat es sich jedoch 
gezeigt, daB der Einsatz von toxischem Nickel vermieden werden kann, da 
er keine uber die Verwendung der Wismutlactat und/oder 
Hismutdimethylolpropionat enthaltenden Elektrotauchlacke hinausgehenden 
Vorteile bringt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es bevorzugt zur Phosphatierung eine 
nicht nur nickelfreie, sondern bevorzugt auch kupferfreie 
Phosphatierungslosung zu verwenden. 

Die Phosphatierungsschichten konnen in ublicher Heise, z.B. im Spritz- 
oder im Tauchverfahren aufgebracht werden. Aus diesen Losungen wird auf 
der Oberflache des Metal lsubstrats eine dunne Schicht an 
Phosphatkristallen abgeschieden. Diese soil moglichst dicht und 
feinkornig sein. 

AnschlieBend erfolgt eine Nachbehandlung der Phosphatierungsschicht . 
Dies kann unter Verwendung ublicher bekannter Passivierungsraaterial ien 
und -methoden erfolgen. 
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Beispiele fur bekannte Passivierungsmaterial ien sind die eingangs zum 
Stand der Technik erwahnten. Bevorzugt werden dabei die von 
Verbindungen des sechswertigen Chroms freien Material ien verwendet. 
Besonders bevorzugt wird die Nachbehandlung mit Material ien 
5 durchgefuhrt, wie in der noch nicht veroffentl ichten deutschen 

Patentanmeldung P 44 18 491.3 beschrieben. Zur Durchfuhrung dieser 
Nachbehandlung werden phosphatierte Metallsubstrate nach der 
Phosphatierung und vor Aufbringung eines organ ischen Uberzugs, z.B. 
eines ElektrotauchlackQberzugs mit einer waBrigen Losung behandelt, die 
10 5 bis 10000 ppm gelostes Titan, Vanadin, Molybdan, Silber, Zinn, 

Antimon und/oder eines oder mehrerer der Elemente der Ordnungszahlen 57 
bis 83 in Form anorganischer und/oder organischer Verbindungen enthalt. 



Die Behandlung mit der waBrigen Losung kann beispielsweise im Spritz- 
15 oder ira Tauchverfahren bei einer Einwirkdauer von beispielsweise 

zwischen 1 und 120 Sekunden durchgefuhrt werden. Im Fall kompliziert 
geformter Metallsubstrate, wie z.B. Automobilkarossen, ist das 
Tauchverfahren bevorzugt. 

20 Das Verfahren gemaB P 44 18 491.3 kann stromlos durchgefuhrt werden, 

bevorzugt 1st es jedoch, daB die phosphatierten Metallsubstrate nach 
der Phosphatierung und vor Aufbringung des ElektrotauchlackQberzugs mit 
der waBrigen Losung behandelt werden und wahrend dieser Behandlung 
zusatzlich als Kathode in einem Gleichstromkreis geschaltet sind. Diese 

25 Verfahrensweise fuhrt zusatzlich zu einer Entfernung storender Anionen 

aus der Phosphatschicht. Bevorzugt wird mit einer Gleichspannung im 
Bereich von 3 bis 100 V, bevorzugt 5 bis 50 V, gearbeitet, wobei Strom- 
d ichten von 0,1 bis 10 A/m 2 zum Einsatz kommen, wobei der StromfluB 
wahrend der gesamten Eintauchdauer bestehen kann oder der Strom nur 

30 wahrend eines Teils der Eintauchdauer flieBt. Dabei kann die 

Stromstarke wahrend des Stromf lusses konstant gehalten werden oder die 
Stromstarke wird variiert. 

Als waBrige Losungen dienen solche, die 5 bis 10000 ppm, bevorzugt uber 
35 io und unter 6000 ppm, gelostes Titan, Vanadin, Molybdan, Silber, Zinn, 

Antimon und/oder Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 in Form 
anorganischer und/oder organischer Verbindungen enthalten, berechnet 
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als Element. Bevorzugt enthalten sie Titan, Vanadin, Molybdan, Silber 
und/oder Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 mit Ausnahme von 
Quecksilber, Thallium und Blei. Besonders bevorzugt sind die Elemente 
der Ordnungszahlen 57 bis 83 enthalten mit Ausnahme von Quecksilber, 
5 Thallium und Blei, wobei Wismut am meisten bevorzugt ist. Die waBrigen 

Losungen konnen 5 bis 10000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 ppm 
raehrerer der vorstehend genannten Elemente im Gemisch oder bevorzugt 
nur eines dieser Elemente in geloster Form enthalten. 



10 Die anorganischen und/oder organischen Verbindungen der vorstehend 

genannten Elemente sind gut wasserloslich oder sie besitzen eine 
ausreichende Wasserloslichkeit, urn als Quelle zur Aufrechterhaltung 
einer Konzentration von 5 bis 10000 ppm der vorstehend genannten 
Elemente in den waBrigen Losungen eingesetzt werden zu konnen. In 

15 diesem Fall liegen die in den waBrigen Losungen eingesetzten 

Verbindungen als f einvertei Ite kolloidale Losung oder Dispersion vor 
und besitzen eine Depotwirkung fur die entsprechenden Elemente. 

Als anorganische oder organische Verbindungen sind anorganische oder 

20 organische Komp lex verbindungen von Titan, Vanadin, Molybdan, Silber, 

Zinn, Antimon und/oder Elementen der Ordnungszahlen 57 bis 83 geeignet. 
Als Beispiel fur einen chelatbildenden Liganden sei Acetylaceton 
genannt. Es sind jedoch auch andere Komplexbildner mit einer oder 
mehreren komplexbildenden Gruppe moglich. Bevorzugte anorganische oder 

25 organische Verbindungen sind jedoch die entsprechenden Salze 

anorganischer oder bevorzugt organischer Sauren. Beispiele fur Salze 
anorganischer Sauren sind Chloride," Sulfate und Nitrate. Als organische 
Sauren dienen beispielsweise Mono- oder Polycarbonsauren, wie z.B. 
aromatische, araliphatische und aliphatische Mono- oder Dicarbonsauren. 

30 Bevorzugt sind die Salze von Monocarbonsauren, wie beispielsweise die 

Benzoate, Formiate, Acetate, Propionate, Octoate, Neodekanoate. Als 
besonders geeignet haben sich die Salze von Hydroxycarbonsauren und 
darunter die der aliphatischen Hydroxycarbonsauren erwiesen. Beispiele 
hierfur sind die Salicylate, 4-Hydroxybenzoate, Lactate, 

35 Dimethylolpropionate. 



WaBrige Medien, die 5 bis 10000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 
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ppm t gelostes Wisraut enthalten, sind am meisten bevorzugt. Dazu wird 
Wismut bevorzugt in Form eines Salzes einer Mono- oder Polycarbonsaure 
eingesetzt. Beispiele fur geeignete organische Carbonsauren, von denen 
sich einsetzbare Wismutsalze ableiten, sind aromatische, aral iphatische 
5 und aliphatische Mono- oder Dicarbonsauren. Bevorzugt sind die 

Wismutsalze von organischen Monocarbonsauren, insbesondere rait mehr als 
zwei C-Atomen, wie beispielsweise Wismutbenzoat, -propionate -octoat, 
-neodekanoat. Besonders bevorzugt werden die Wismutsalze von 
Hydroxycarbonsauren. Beispiele sind Wismutsalicylat, -4-hydroxybenzoat, 
10 -lactat, - dimethylolpropionat. 

Erf indungsgemaS kann das Substrat nach dem Phosphatieren und 
Nachbehandeln beispielsweise getrocknet und der nachfolgenden 
Elektrotauchlackierung zugefuhrt werden. 

15 

Als Elektrotauchlacke konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren an sich 
bekannte, an der Anode abscheidbare Elektrotauchlacke oder bevorzugt 
kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke verwendet werden, die frei 
von Zinnverbindungen sind und denen Wismutlactat und/oder 
20 Wismutdiroethylolpropionat zugesetzt werden. Sie unterliegen keiner 

Beschrankung. Sie konnen die Qblichen Additive und Katalysatoren 
enthalten. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist jedoch frei von Chrom- 
und/oder Bleiverbindungen. Es sollen umwelt- oder gesundheits- 
gefahrdende Metal lverbindungen vermieden werden. 

25 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Elektrotauchlacke sind 
waBrige Uberzugsmittel mit einem Festkorper von beispielsweise 10 - 20 
Gew«-%. Oieser besteht aus Qblichen Bindemitteln, die ionische oder in 
ionische Gruppen uberfuhrbare Substituenten sowie zur chemischen 

30 Vernetzung fahige Gruppen tragen, sowie gegebenenfalls Pigraenten 

und/oder Fullstoffen und weiteren Additiven. Die ionischen Gruppen 
konnen anionische oder in anionische Gruppen Qberfuhrbare Gruppen, z.B. 
-COOH-Gruppen oder kationische oder in kationische Gruppe uberfuhrbare 
basische Gruppen, z.B. Amino-, Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, 

35 Phosphonium- und/oder Sulfonium-Gruppen sein. Bevorzugt sind 

Bindemittel mit basischen Gruppen. Besonders bevorzugt sind 
stickstoffhaltige basische Gruppen, wie Arainogruppen. Diese Gruppen 
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konnen quartern isiert vorliegen oder sie werden rait einem ublichen 
Neutral isationsmittel, z.B. einer organischen Monocarbonsaure, wie z.B. 
Milchsaure, Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachraann gelaufig, in 
ionische Gruppen uberfuhrt. 

Beispiele fur erf indungsgemaB einsetzbare anionische Gruppen enthalten- 
de anodisch abscheidbare Elektrotauchlack-Bindemittel und Lacke (ATL) 
sind in der DE-A-28 24 418 beschrieben. Es handelt sich beispielsweise 
urn Bindemittel auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, 
Poly(meth)acrylaten, Maleinatolen oder Polybutadienolen mit einem 
Gewichtsmittel der Holraasse von beispielsweise 300 - 10000 und einer 
Saurezahl von 35 - 300 mg KOH/g. Die Bindemittel tragen -C00H, -S0 3 H 
und/oder -P0 3 H 3 -Gruppen. Die Harze konnen nach Neutralisation von 
mindestens einem Teil der sauren Gruppen in die Wasserphase uberfuhrt 
werden. Die Lacke konnen auch ubliche Vernetzer enthalten, z.B. 
Triazinharze, Vernetzer, die umesterungs- und/oder umamidierungsfahige 
Gruppen enthalten oder blockierte Polyisocyanate. 

Bevorzugt sind jedoch kathodische Elektrotauchlacke (KTL) auf Basis 
kationischer bzw. basischer Bindemittel. Solche basischen Harze sind 
beispielsweise primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen 
enthaltende Harze, deren Aminzahlen z.B. bei 20 bis 250 mg KOH/g 
liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) der Basisharze liegt 
bevorzugt bei 300 bis 10000. Beispiele fur solche Basisharze sind 
Aminoacrylatharze, Aminoepoxidharze, Aminoepoxidharze mit endstandigen 
Doppelbindungen, Aminoepoxidharze mit primaren OH-Gruppen, 
Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige Polybutadienharze oder 
modifizierte Epoxidharz-Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsprodukte. Diese 
Basisharze konnen selbstvernetzend sein oder sie werden mit bekannten 
Vernetzern im Gemisch eingesetzt. Beispiele fur solche Vernetzer sind 
Aminoplastharze, blockierte Polyisocyanate, Vernetzer mit endstandigen 
Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen oder Vernetzer, die 
umesterungsfahige und/oder umamidierungsfahige Gruppen enthalten. 

Beispiele fur in kathodischen Tauchlack (KTL)-Badern eingesetzte 
Basisharze und Vernetzer, die erf indungsgemaB verwendet werden k5nnen, 
sind in der EP-A-0 082 291, EP-A-0 234 395, EP-A-0 209 857, EP-A-0 227 
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975, EP-A-0 178 531, EP-A-0 333 327, EP-A-0 310 971, EP-A-0 456 270, US 
3 922 253, EP-A-0 261 385, EP-A-0 245 786, DE 33 24 211, EP-A-0 414 
199, EP-A-0 476 514 beschrieben. Diese Harze konnen allein Oder im 
Gemisch eingesetzt werden. 

Im erfindungsgemSBen Verfahren hat sich der Einsatz von KTL-Badern 
gemaB EP-A-0 414 199 und solcher auf Basis von Bindemitteln gemaB EP-A- 
0 234 395 besonders bewahrt. 

Der Mengenanteil des Wismutlactats und/oder des Wismutdimethylol- 
propionats im erf indungsgemaB eingesetzten Elektrotauchlack betragt 
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3,0 Gew.-%, 
berechnet als Wismut und bezogen auf den Bindemittelfestkorper des 
Elektrotauchlackbades . 

Die Einarbeitung des Wismutlactats und/oder des 
Wismutdimethylolpropionats in den Elektrotauchlack kann auf 
verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann die organische 
Wismutverbindung vor Zugabe wesentlicher Mengen von Wasser als 
Verdunnungsmittel der neutral isierten Bindemittellosung bei erhohter 
Temperatur zugegeben und anschlieBend unter Ruhren homogenisiert 
werden. Im Falle von durch Sauren neutral isierten Bindemitteln kann die 
Wismutverbindung beispielsweise bei 60 bis 80*C portionsweise zugegeben 
und anschlieBend unter Ruhren, z.B. bei 60 bis 100*C, vorzugsweise bei 
60 bis 70' C, mehrere Stunden, vorzugsweise 4 bis 8 Stunden 
homogenisiert werden. Bei Verwendung von Hydroxycarbonsauren, wie z.B. 
Hilchsaure oder Dimethylolpropionsaure, als Neutralisationsmittel fur 
die Bindemittel kann alternativ auch mit den entsprechenden Mengen an 
Wisrautoxid oder -hydroxid gearbeitet werden, wobei das entsprechende 
Wisrautsalz in situ gebildet wird. Dabei wird vorteilhaft die Sauremenge 
gegenOber dem erstgenannten Verfahren urn den zur Salzbildung 
notwendigen Anteii angepaBt. 

Weiterhin ist die Einarbeitung der Wismutverbindungen in den 
Elektrotauchlack z.B. auch als Bestandteil von Qblichen Pigmentpasten 
moglich. Ebenso konnen die Wismutverbindungen der Bindemitteldispersion 
oder dem Elektrotauchlack nachtriglich zugesetzt werden. Es ist jedoch 
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darauf zu achten, daB eine gleichmaBige Verteilung im 
Elektrotauchlackbad vorliegt. 

Zusatzlich zu den Basisharzen und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer 
sowie dem erf indungswesent lichen Anteil an Wismutlactat und/oder 
Wismutdiroethylolpropionat kann das Elektrotauchlack (ETL)- 
Uberzugsraittel Pigmente, Fullstoffe und/oder lackubliche Additive 
enthalten. Als Pigmente konmen die ublichen anorganischen und/oder 
organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, Titandioxid, 
Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid. Es ist auch moglich, 
ubliche Korrosionsschutzpigmente zu verwenden. Beispiele dafur sind 
Zinkphosphat, Bleisilikat oder organische Korrosionsinhibitoren. Die 
Art und Henge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck der 
Uberzugsmittel. Sollen klare Uberzuge erhalten werden, so werden keine 
oder nur transparente Pigmente, wie z.B. mikronisiertes Titandioxid 
oder Siliciumdioxid eingesetzt. Sollen deckende Uberzuge appliziert 
werden, so sind bevorzugt farbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad 
enthalten. 

Die Pigmente konnen zu Pigmentpasten dispergiert werden, z.B. unter 
Verwendung von bekannten Pastenharzen. Solche Harze sind dem Fachmann 
gelaufig- Beispiele fur in KTL-Badern verwendbare Pastenharze sind in 
der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 497 beschrieben. 

Als Additive sind die ublichen Additive fur ETL-Oberzugsmittel moglich. 
Beispiele dafur sind Netzmittel, Neutral isationsmittel, Verlaufsmittel , 
Katalysatoren, Antischaummittel sowie ubliche in Oberzugsmitteln 
verwendete Losemittel. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren wird das metal! ische Substrat 
gereinigt und danach einer bevorzugt nickelfreien und besonders 
bevorzugt nickel- und kupferfreien Phosphatierungsvorbehandlung 
unterzogen. Die sich anschl ieBende Nachbehandlung vermeidet bevorzugt 
die Verwendung von Material ien, die Verbindungen des sechswertigen 
Chroms enthalten. Derartige phosphatierte und nachbehandelte Bleche fur 
Versuchszwecke sind handelsublich und werden z.B. von der Firma 
Chemetall vertrieben. 
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Das phosphatierte und nachbehandelte Substrat kann danach getrocknet 
werden, oder es wird direkt der Elektrotauchlack ierung unterzogen. Nach 
der Beschichtung mit dem wismuthaltigen Elektrotauchlack wird der 
Uberzug durch Einbrennen vernetzt. Bei Verwendung der erf indungsgemaB 
aufgebrachten Lackierung als Grundierung, konnen Folgeschichten 
aufgebracht werden. 

Man erhalt nach dem erf indungsgemiBen Verfahren eine Lackschicht mit 
ausgezeichneter Haftung zum Untergrund und hervorragendem 
Korrosionsschutz. Das erf indungsgemaBe Verfahren bietet den Vorteil den 
Einsatz toxischer Metallverbindungen zu venneiden. Bei bisherigen 
Verfahren war es ublich und notwendig zur Erzielung maximaler 
Korrosionsschutzeigenschaften die Phosphatierung in Anwesenheit von 
15 Nickelverbindungen durchzufuhren und die Nachbehandlung mdglichst in 

Anwesenheit von Chrom(VI)-Verbindungen durchzufuhren. Durch die 
erf indungsgemSBe Verfahrensweise laBt sich der Einsatz von 
Nickelverbindungen im Phosphatierungsmittel vermeiden, wobei die 
Nachbehandlung in Anwesenheit von Chrom(VI) oder aber bevorzugt auch in 
20 Abwesenheit von Chrom(VI) durchgefuhrt werden kann. Andererseits ist es 

auch moglich erf indungsgemaB nur den Chrom(VI)-Gehalt zu reduzieren, 
wobei beispielsweise die Phosphatierung in Anwesenheit von 
Nickelverbindungen, die Nachbehandlung aber in Abwesenheit von 
Chrom(VI)-Verbindungen durchgefuhrt wird. Hierdurch ergibt sich die 
25 Hoglichkeit daB erf indungsgemaB sowohl Phosphatierungsmittel, 

Nachbehandlungsmittel als auch Elektrotauchlack frei von 
umweltgefahrdenden Metallverbindungen, wie Chrom(VI)-, Blei-, Nickel- 
oder Kupferverbindungen sind. 



30 Beispiel 1 

(Herstellung der Wismutsalze): 



35 



Deionisiertes Nasser und SSure werden vorgelegt und auf 70 C erwarmt. 
Unter ROhren wird handelsubliches Wismutoxid (Bi a 0 3 ) portionsweise 
zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden ROhren bei 70*C wird der Ansatz auf 
ca 20*C gekuhlt und 12 Stunden ohne ROhren belassen. SchlieBlich wird 
der Niederschlag abfiltriert, mit wenig Wasser und Ethanol gewaschen 
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und bei einer Temperatur von 40 - 60*C getrocknet. 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile 
hergestellt: 



Wi?tnuti^<;t9t: 



466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 

901 Teile (7 Mol) Milchsaure 70 % in Wasser 



10 



Wismutdimethv- 

lolprQpjonat; 



466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 
938 Teile (7 Mol) Dimethylolpropionsaure + 
2154 Teile Wasser 



15 (Herstellung eines Elektrotauchlacks) : 



a) 570 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A 

(Epoxidaquivalent 190) und 317 g Methoxypropanol werden auf 60*C 
erwarmt, innerhalb von 2 Stunden mit einer Mischung aus 116 g 

20 Ethylhexylarain und 163 g eines polymeren Amins (siehe unten) 

versetzt und bis zu einem MEQ-Wert von 2,06 reagiert. AnschlieBend 
werden 1330 g einer 75 %igen Losung eines Bisphenol A-Epoxidharzes 
(Epoxidaquivalent 475) in Methoxypropanol zugegeben. In der Folge 
wird bei 60°C innerhalb einer Stunde eine Losung von 189 g 

25 Diethanolamin in 176 g Methoxypropanol zugegeben und die Reaktion 

bis zu einem MEQ-Wert von 1,57 gefuhrt. Nach weiterer Zugabe einer 
Losung von 78 g Diethylaminopropylamin in 54 g Methoxypropanol 
innerhalb einer Stunde wird bei 60*C bis zu einem MEQ-Wert von 1,46 
reagiert. Die Temperatur wird auf 90*C und anschlieBend innerhalb 

30 einer weiteren Stunde auf 120*C gesteigert. Bei Erreichen einer 

Viskositat (GARDNER -HOLD; 6 g Harz + 4 g Methoxypropanol) von I - J 
vfird mit Methoxypropanol auf einen Feststoffgehalt von 65 6ew.-% 
verdunnt. Das Produkt hat eine Aminzahl von 117 mg KOH/g und eine 
Hydroxylzahl von 323 mg KOH/g, jeweils auf den Feststoff bezogen. 

35 

Das- polymere Amin wird durch Umsetzung von 1 Mol Diethylentriamin 
mit 3,1 Mol 2-Ethylhexylglycidylether und 0,5 Mol eines Bisphenol 
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A-Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 190) in 80 %iger Methoxypropanol- 
Losung hergestellt. Das Produkt weist eine Viskositat (DIN 53 
211/20 # C; 100 g Harz + 30 g Methoxypropanol) von 60 bis 80 Sekunden 
auf . 

5 

b) 134 g Trimethylolpropan werden mit 160 g Malonsaurediethylester 
versetzt und bis zum Destillat ionsbeginn (ca. 140 - 150*C) erhitzt. 
Bei steigender Temperatur (bis 180 # C) werden 46 g Ethanol 
abdestilliert. Nach beendeter Reaktion wird mit 128 g 

10 Diethylenglykoldimethylether verdunnt und auf 60*C gekuhlt. 

AnschlieBend werden 264 g eines Reaktlonsproduktes aus 1 Hoi 
Toluylendiisocyanat und 1 Mol Ethylenglykolmonoethylether innerhalb 
von 4 Stunden zugegeben und bei 60*C auf einen NCO-Gehalt unter 
0,02 Milliaquivalent pro g Probe reagiert. 

15 

Das erhaltene Produkt hat einen Feststoffgehalt von 80+2 Gew.-% 
(30 Minuten, 120 # C), eine Viskositat nach GARDNER - HOLD (10 g 
Produkt + 2 g Diethylenglykoldimethylether) von K und einen 
Brechungs index n 20/d von 1,4960. 

20 

c) Die unter a) und b) erhaltenen Produkte werden im Verhaltnis 70 : 
30 (bezogen auf Feststoffgehalt) geraischt. AnschlieBend wird 
Milchsaure zugegeben, wobei deren zur Erreichung einwandfreier 
Wasserloslichkeit erforderliche Menge in Vorversuchen ermittelt 

25 wurde. Es wird auf 70*C erhitzt und innerhalb von zwei Stunden 

Wismutdimethylolpropionat unter Ruhren portionsweise in einer 
solchen Menge zugegeben, daB 1,5 Gew.-% Wismut, bezogen auf 
Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind. AnschlieBend wird noch 6 
Stunden bei 60 - 70 # C geriihrt und zuletzt mit Methoxypropanol auf 

30 einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-% verdunnt. 

d) Entsprechend der Formul ierung 100 Teile Bindemittel , 39,5 Teile 
Titandioxid und 0,5 Teile RuB wird ein kathodisch abscheidbarer 
Elektrotauchlack mit 18 Gew.-% Feststoffgehalt in ublicher Weise 

35 hergestellt. 



Bejspjgl 3 
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(Herstellung von KTL-Dispersionen) 

a) 832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von 
Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 828) werden mit 830 Teilen 
eines handelsublichen Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 
205) und 712 Teilen Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis 
140*C mit ungefahr 0,3 % BF 3 -Etherat zur Reaktion gebracht bis eine 
Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt (Festkorper 70 %, 
2 Aquivalente Carbonat) werden bei 40 bis 80*C in Gegenwart von 0,3 
% Zn-Acetylacetonat als Katalysator 307 Teile eines 
Urasetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2 
Aquivalente NCO) mit 137 Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3 
% Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B) mit einem NCO-Gehalt 
von ca. 12,8 % gegeben. Es wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0 
umgesetzt und dann mit Diglykoldimethylether auf ca. 70 % 
Festkorper eingestellt. 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis 
von Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 1001 fR> ) werden bei 60 bis 
80*C 618 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen 
Toluylendiisocyanat (80 % 2,4-Isomeres; 20 % 2,6-Isomeres) mit 274 
Teilen 2-Ethylhexanol mit einem Rest-NCO-Gehalt von 12,8 % langsam 
zugegeben unter Katalyse von 0,3 % eines nicht-ionischen Emulgators 
(Triton B c *°). Die Reaktion wird bis zu einero NCO-Wert von ca. 0 
fortgesetzt. Das Produkt hat einen Feststoffgehalt von 70 %. Zu 860 
Teilen Bishexamethylentriarain in 2315 Teilen Hethoxypropanol gelost 
werden bei einer Temperatur von 20 bis 40 # C 622 Teile des 
Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-Ethylhexanol mit 174 Teilen 
Toluylendiisocyanat unter Benzyltrimethylaramoniumhydroxid-Katalyse 
(0,3 %) zugegeben (NCO-Gehalt ca. 12,8 %) und bis zu einem NCO- 
Gehalt von ungefahr 0 umgesetzt. Dann werden 4737 Teile des 
Umsetzunflsproduktes b) und 3246 Teile des Reaktionsproduktes a) 
(jeweils 70 % in Diglykoldimethylether) zugegeben und bei 60 bis 
90'C zur Reaktion gebracht. Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg KOH/g 
wird die Reaktion beendet. Das entstehende Produkt wird im Vakuura 
auf einen Festkorper von ca. 85 % abdestilliert. 
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cl) Es wird mit 30 mraol Ameisensaure/100 g Harz neutralisiert. Danach 
wird auf 70*C erhitzt und innerhalb von zwei Stunden Wismutlactat 
unter RGhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB 
1,5 Gew.-% Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt im Ansatz vorhanden 
sind. AnschlieBend wird noch 6 Stunden bei 60 bis 70*C geriihrt. 
Nach Abkiihlen wird rait deionisiertera Wasser in eine Dispersion mit 
einero Festkorper von 40 Gew.-X Gberfuhrt. 

c2) cl) wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach Zugabe der 

Ameisensaure kein Erhitzen und keine Zugabe von Wismutsalz erfolgt. 



H e EStgUun g v"" Piaipentpasten 



RRisniel 4 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55 %) 
werden unter einem schnellaufenden Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50 %), 
30 Teile eines handelsublichen Netzmittels (50 %) und 374 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure, 25 Teile 
Dibutylzinnoxidpulver, 38 Teile Bleisilikat und 560 Teile Titandiox ld 
gegeben. Hit deionisiertem Wasser wird auf ca. 50 % Festkorper 
eingestellt und auf einer Perlmuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile 
Pigroentpaste. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wird wiederholt ohne Zusatz von Bleisilikat. 
BeisflleJ 6 

Beispiel 5 wird wiederholt ohne Zusatz von Dibutylzinnoxid. 



Beispiel 7 

(Herstellung eines wisrouthaltigen KTL) 
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Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 cl) werden 4,5 Teile 
Ameisensaure (50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter 
gutem RQhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 6 zugesetzt. 

5 Peispjel 8 

(Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 c2) werden 4,5 Teile 
Ameisensaure (50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter 
10 gutem RQhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt. 

Beispiel 9 

(Herstellung eines zinnhaltigen KTL) 

15 Beispiel 8 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 420 Teile der 

Pigmentpaste aus Beispiel 5 eingesetzt werden. 



Beispiel 10 

(Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 

20 

GeroaB EP-A-0 414 199-A2, Tabelle 3, Bindemittelkombi nation 2 wird ein 
pigmentierter Kataphoreselack mit einem Festkorpergehalt von 18 Gew.-% 
hergestellt. 

25 Beispiel u 

(Herstellung eines zinnhaltigen KTL) 



Beispiel 10 wird wiederholt ohne Zusatz von basischem Bleisilikat. 
Dabei enthalt der Kataphoreselack 0,5 Teile RuB, 35,5 Teile 
30 Titandioxid, 5 Teile Hexylglykol, jeweils bezogen auf Festharz. 



Die Lacke aus Beispiel 2 und 7 bis 11 werden durch kathodische 
Abscheidung auf einseitig elektrolytisch verzinkte Stahlbleche (ST 
1405) mit jeweils unterschiedlicher Vorbehandlung (zu Versuchszwecken 
35 von der Firma Chemetall vertriebene sogenannte n Bonder"-Bleche, vgl. 

nachstehende Auflistung) in 20 /m Trockenschichtdicke appliziert und 10 
min. bei 175 # C (Ob jekttemperatur) eingebrannt. Nach halbseitigem 
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Abkleben der nicht-verzinkten Seite wird ein Handel sub licher Fuller in 
35 aot Trockenschichtdicke beidseitig aufgespritzt und 15 min. bei 165*C 
(Objekttemperatur) eingebrannt. Danach wird beidseitig ein fur die 
Automobilserienlackierung geeigneter Einschichtdecklack durch Spritzen 
in 40 fan Trockenschichtdicke aufgetragen und 30 min. bei 130 C 
(Objekttemperatur) eingebrannt. Danach wird die Abklebung entfernt. 

Auflistung der unterschiedlichen Vorbehandlungen: 

A Bonder* 26/60/OC (Nickelhaltige Trikationspritzphosphatierung, 

chromsaurepassiviert) 



B Bonder" 26/D6800/OC (Nickelhaltige Trikationspritzphosphatierung, 

passiviert mit 

15 Zirkonfluorid) 

C Bonder* 2640/60/OC (Nickelfreie Trikationtauchphosphatierung, 

chromsaurepassiviert) 

20 D Bonder" 2640/D6800/0C (Nickelfreie Trikationtauchphosphatierung, 

passiviert mit Zirkonfluorid) 



25 



30 



Durchgefuhrte Prufungen: 

1. PrOfung des Korrosionsschutzes nach VDA-Richtl inie 621-415 auf der 
nicht-verzinkten Seite, PrOfdauer 10 Zyklen. Angabe der 
Unterwanderung nach DIN 53 167 in mm (vgl. Tabelle 1). 

2 Prufung der Haftung am SeHenaufbau auf der verzinkten Seite nach 
DIN 53 151 vor und nach Belastung mit 240 Stunden Konstantklima 
nach DIN 50 017 (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle j Korrosionsschutzprufung, Angaben in mm 



35 
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• 


A 


B 


C 


0 


Lackbei- 
spiel 










2 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


7 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


8 


1,3 


1,3 


1,3 


1,5 


9 


1,2 


1,3 


1,2 


1,8 


10 


1,1 


1,1 


1,1 


1,4 


11 


1,4 


1,4 


1,4 


1,7 



Tabelle 2 Prufung der Haftung durch Gitterschnitt vor (v) 

und nach (n) Belastung ira Konstantklima 
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2 



25 Ein Vergleich der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren durchgefuhrten 

Beispiele 2 und 7 (jewel Is die Versuche B, C und D) zeigt, daB mit der 
erf indungsgemaBen Arbeitsweise, die eine nickelfreie Phosphatierung 
und/oder eine Chrom-VI-freie Passivierung und Verwendung von 
Hismutlactat und/oder Wismutdimethylolpropionat enthaltenden zinnfreien 
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Elektrotauchlacken einbezieht, die gleichen guten Ergebnisse erhalten 
werden, wie sie bisher mit Nickel und Chrom(VI) enthaltenden 
Haterialien erzielt wurden. 
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5 

Patentansoruche: 



1. Verfahren zur Lackierung von metal lischen Substraten durch 

Phosphatierungsbehandlung und elektrophoretische Tauchlackierung, 
10 dadurch gekennzeichnet, 



daB man das metal! ische Substrat einer Phosphatierungs- 
Vorbehandlung und anschlieBend einer Passivierungs- 
Nachbehandlung unterzieht, wobei man die Phosphatierung mit 
15 einer Phosphatierungslosung, die frei von Nickel ist und/oder 

wobei man die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem 
Chrom durchfQhrt, und 

daB man eine elektrophoretische Tauchlackierung des so 
20 behandelten Metal Isubstrats durchfQhrt, wobei man einen 

Elektrotauchlack verwendet, der Wismutlactat und/oder 
Wismutdimethylolpropionat enthalt und frei von Zinn- 
verbindungen ist. 



25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit 

einer Phosphatierungslosung arbeitet, die frei von Nickel ist und 
die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrom durchfQhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB man 
30 die Phosphatierung mit einer Zink-, Hangan- und/oder Eisen-haltigen 

Phosphatierungslosung durchfQhrt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Passivierung mit einer waBrigen Losung 

35 durchfQhrt, die 5 bis 10000 ppm gelostes Titan, Vanadin, Holybdan, 

Silber, Zinn, Antimon und/oder eines oder mehrerer der Elemente der 
Ordnungszahlen 57 bis 83 in Form anorganischer und/oder organischer 
Verbindungen enthalt. 
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5. Verfahren nach einera der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man einen Elektrotauchlack verwendet, der 
Wismutlactat und/oder Wismutdimethylolproprionat in einem 
Mengenanteil von 0,1-5 Gew.-%, berechnet als Wismut und bezogen 
auf den Bindemittelfestkorper im Elektrotauchlack enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die elektrophoretische Tauchlackierung mit 
einem kathodischen Elektrotauchlack auf der Basis von 
selbstvernetzenden oder fremdvernetzenden Bindemitteln mit 
primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen, entsprechend 
einer Aminzahl von 20 bis 250 mg KOH/g und einem Gewichtsmittel der 
Holmasse (Mw) von 300 bis 10000, deren Aminogruppen zumindest 
teilweise quartern is iert und/oder neutral is iert vorliegen, 

durchf Ohrt . 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zur Lackierung von Kraftfahrzeugkarosserien 
und deren Teilen verwendet wird. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zur Grundierung von Kraftfahrzeugkarosseri 
und deren Teilen innerhalb einer Hehrschichtlackierung verwendet 
wird. 



. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zur Lackierung von Metal lsubstraten 
verwendet wird, die aus verschiedenen Hetallen zusammengesetzt 
sind. 



Hetallsubstrate in der Form von metal! ischen Herkstucken, die nach 
dem Verfahren eines der Anspruche 1 bis 9 behandelt wurden. 
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